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© L invention concerne un procede de fabrication d*ob- 
jets conformes ft partlr de compositions comprenant au 
moins 10% en poida d'une polyottflne modifier par des 
monomeres polalrea et au moins 10% en poids le fibres 
cellulosiques. 

La composition est matax6e * une temperature supe- 
rieure d'au moins 20° C a la temperature de fusion de la 
polyolefine. 

Le procede est applicable a la fabrication de plaques 
utiltsables dans r Industrie automobile. 
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ProcSd€ pour la fabrication d'objets a partir 
de compositions comprenant des polyolSfines 
modifiSes et des fibres cellulosigues 

Cas S. 78/19 

La SocietS Anonyme dite : SOLVAY & Cie 

La presente invention concerne un procSde pour la fabrication 
d'objets conformSs de formes quelconques 3 partir de compositions 
polyolSf iniques comprenant des polyolSfines modif iSes au moyen de 
monomSres polaires et des fibres cellulosiques en teneurs SlevSes, 

5 On connatt d€ja t par le brevet beige 860 469 dSposS le 

4 novembre 1977 au nom de la Demanderesse, un procSdS pour 
fabriquer, 1 partir des compositions polyolSf iniques precitSes, des 
objets conformSs particuliers, a savoir des panneaux composites 
comprenant des feuilles mStalliques associSes par pressage a chaud 

10 a des feuilles polyolSf iniques constitufies des compositions 
polyolSf iniques prScit&es. 

Selon ce procede connu, les compositions polyolSf iniques 
peuvent Stre prSparSes et mises en feuille lorsqu'elles se trouvent 
a des temperatures tout juste supSrieures aux temperatures de 

15 fusion des polyolSfines mises en oeuvre. Apr6s cela, les feuilles 
polyolSf iniques sont mises en contact avec les feuilles mgtalliques 
et soumises a un pressage qui est effectuS a des temperatures 
nettement super ieures aux temperatures de fusion des polyolSfines 
mises en oeuvre. C'est au cours de ce pressage que se dSveloppe 

20 l f adherence, extremement SlevSe, entre les feuilles polyolSf iniques 
et les feuilles metalliques qui caract6rise les panne aux en 
question. Cette trSs forte adherence r6sulte de la mise en oeuvre 
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conjointe de polyolef ines modifiees par des monomeres polaires et 
de fibres cellulosiques. II va de soi que ce procede connu est 
limits, dans ses applications, a la fabrication d'objets 
presentant certaines formes particulieres et possedant une 
constitution particuliSre . 

Par ailleurs, il est connu, par le brevet britannique 
1 479 335 depose le 20 novembre 1974 au nom de MITSUBISHI 
PETROCHEMICAL Co LIMITED, de faconner des compositions poly- 
olef iniques comprenant des polyolef ines modifiSes au moyen de 
monomeres polaires et des fibres cellulosiques, en faibles 
teneurs, par malaxage a des temperatures nettement supSrieures 
aux temperatures de fusion des polyolef ines mises en oeuvre. Les 
objets conformes obtenus a partir de pareilles compositions 
polyolefiniques presentent des proprietes mecaniques insuffi- 
s ante s pour de nombreuses applications. 

Enfin, les objets conformes obtenus a partir de compositions 
polyolefiniques comprenant, a fortes teneurs, des polyolef ines 
modifiees par des monomeres polaires et des fibres cellulosiques 
fagonnees par malaxage a des temperatures tout juste superieures 
aux temperatures de fusion des polyolSfines mises en oeuvre 
prSsentent egalement des proprietes insuff isantes pour de 
nombreuses applications. 

La presente invention resout des lors le problSme consistant 
a fournir un procedS pour la fabrication d'objets conformes de 
formes quelconques constitues exclusivement de compositions 
polyolefiniques comprenant, S fortes teneurs, des polyolSfines 
modifiees par des monomeres polaires et des fibres cellulosiques, 
presentant des proprietes mecaniques exceptionnellement elevees. 

La presente invention concerne a cet eff et un procede pour 
la fabrication d'objets conformes a partir de compositions 
polyolefiniques comprenant au moins 10Z en poids de polyol€f ine 
modifiee au moyen de monomeres polaires et au moins 10% en poids 
de fibres cellulosiques selon lequel les compositions poly- 
olefiniques sont soumises a un malaxage opere a une temperature 
superieur'e d'au moins 20° C a la temperature de fusion de la 
polyolef ine avant d'Stre mises en forme. 
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Le fait qu'il soit possible d'effectuer le malaxage & des 
temperatures aussi elevees est surpreaant car on pouvait s'attendre, 
pour les raisons mentionnees plus haut que ces compositions 
adherent fortement aux surfaces metalliques des appareils de 
5 malaxage, rendant toute operation de malaxage impossible 3l ces 
temperatures. 

Les compositions polyolfif iniques mises en oeuvre selon 
1 1 invention comprennent de preference entre 20 et 80Z en poids de 
polyolefines modifiees et entre 20 et 80Z en poids de fibres 

10 cellulosiques. Les compositions conduisant aux objets conformes 
presentant les proprietes mecaniques les plus avantageuses 
comprennent entre 30 et 70Z en poids de polyolefines modifiees et 
entre 30 et 70Z en poids de fibres cellulosiques. En plus de 
polyolefines modifiees et de fibres cellulosiques, ces compositions 

15 peuvent contenir d'autres matiriaux compatibles avec celles-ci, 
tels que des polyolefines non modif iSes ou des fibres non 
cellulosiques. On pref&re que les compositions contiennent au 
moins 80Z en poids de polyolefines modifiees et de fibres 
cellulosiques, les meilleurs rfisultats Stant obtenus lorsqu'elles 

20 contiennent au moins 90Z en poids. 

Far polyolefines modifiees au moyen de monomSres polaires, on 
entend designer n 1 import e quelles polyolefines comport ant, en plus 
d f unites monomer iques derivees d'oiefines non substitutes, des 
unites derivees de monomSres polaires. 

25 Les polyolefines modifiees mises en oeuvre selon l f invention 

peuvent etre n' import e quels polymSres contenant en general, au 
moins 50Z et, de preference, au moins 80Z d' unites monomer iques 
derivees d'oiefines non substitutes po s sedan t de 2 I 6 a tomes de 
carbone dans leur molecule ainsi que des unites derivees de 

30 monomSres polaires. A titre d'exemple, on peut citer le polyethy- 
lene de haute densite, le polypropylene, le polybutSne-1 , le poly- 
4-methylpent&ne 1, les copolyu&res d 9 ethylene et de propylSne, les 
copolymeres ethylSne-acetate de vinyle et les copolymeres 
ethylSne-chlorure de vinyle modifies par des unites d£riv£es de 
35 monomeres polaires. Les meilleurs rtsultats sont obtenus avec les 
polyolefines constitutes, .& l v exception des unites derivees 
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de monomer es polaires, exclusivement d 1 unites derivees d'olefines 
non substitutes • 

Avantageusement, on utilise des polyolef ines modifiees 
contenant au mo ins 80% d T unites d&rivSes de 1" ethylene ou du 

5 propylene dans leur molecule. Des resultats avantageux sont 
obtenus avec les polyethylenes modifies de haute densite et plus 
particulierement avec ceux dont les indices de fusion mesures selon 
la norme ASTM-D - 1238-65 T, sont compris entre 0,05 et 20 et, de 
preference, entre 0,5 et 10 g/10 min. 

10 Les monomeres polaires mis en oeuvre pour modifier les 

polyolSfines peuvent etre n 1 import e quels composes organiques 
comprenant au moins une liaison insaturee, de preference de type 
olSfinique, et au moins un groupe carboxylique Sventuellement sous 
forme d 1 anhydride. 

15 Be preference, on utilise des monomeres comprenant de 3 a 12 

a tomes de carbone dans leur molScule. Ces monomeres polaires 
peuvent etre notamment des acides monocarboxyliques insaturfis tels 
que les acides acrylique, mSthacrylique ou chloroacrylique, ou des 
acides polycarboxyliques insaturfis tels que les acides maleique, 

20 fumarique et itaconique, ou encore les anhydrides derivSs de ces 
acides tels que l f anhydride malSique. Les monomeres polaires 
prSfSrSs sont les acides acrylique et mSthacrylique et 1* anhydride 
maleique. Les meilleurs resultats sont obtenus avec l f anhydride 
maleique. 

25 La quantitS de monomeres polaires modifiant les polyolef ines 

est en g€nSral comprise entre 0,002 et 20Z en poids de la 
polyolSfine mise en oeuvre. Habituellement, on prSfere que cette 
quantitS soit comprise entre 0,01 et 10Z, les meilleurs resultats 
etant obtenus entre 0,05 et 5Z. 

30 Selon un mode de realisation particulier de l*invention, les 

compositions polyolef iniques sont preparees en melangeant les 
fibres cellulosiques et les polyolef ines modifiees au prSalable et 
se trouvant sous une forme solide suff isamment divisee pour 
pennettre le melange. 

35 Les polyolSf ines modifiees au prealable, mises en oeuvre selon 

le mode de realisation peuvent etre avantageusement des copolymeres 
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statistiques, greffes ou sequences. La preference est donnee 
toutefois aux copolymSres greffes dans lesquels la chaine princi- 
pale (ou squelette) est de structure polyolef inique et les chaines 
laterales (ou greffons) sont derivees de monomeres polaires. 
5 Les copolym&res greffes peuvent etre fabriques par toutes les 

techniques connues de greffage telles que le greffage en solution, 
par irradiation ou en presence d* initiateurs, et le greffage par 
malaxage a I'etat fondu. La reaction de greffage est operSe 
avantageusement en presence de radicaux libres pouvant etre generes 

10 par toutes les techniques connues ft cet effet, telles que 1' irra- 
diation ou l f ozonisation. Habi tuellement, on opere a temperature 
€ levee et, de preference, en presence de composes liber ant des 
radicaux libres sous V action de la chaleur. Tout particuliere- 
ment, on prefere travailler en presence de composes peroxydes 

15 organiques, additionnes ou non d f agents polyf onctionnels, ayant une 
temperature de decomposition superieure ft 130°C. Des exemples de 
composes peroxydes utilisables sont le 2,5 dimSthyl-2,5 di(tertio 
butylperoxy)hexane, le 2,5 dimgthyl-2,5 di(tertio butyl-peroxy) 
hexyne, le peroxyde de dibutyltertiaire, l'hydroperoxyde de tert- 

20 butyle, l f alpha, alpha 1 di-(tertio butylperoxy)diisopropylbenzene, 
ainsi que le peroxyde de dicumyle. Les peroxydes pr€cit£s sont 
generalement utilises ft raison de 0,01 g ft 20 g par kg de poly de- 
fine mise en oeuvre. Habi tuellement, on utilise des quantites 
comprises entre 0,05 et 10 g/kg et de preference comprises entre 

25 0,1 et 5 g/kg. 

Les polyolef ines modifiSes mises en oeuvre selon ce mode de 
realisation peuvent contenir divers additifs habi tuellement ajoutes 
aux polyolSfines tels que des charges, en particulier minerales, 
des stabilisants, des lubrifiants, des agents anti-acides, des 

30 agents renfor^ant la resistance aux chocs, des colorants, etc. Ces 
additifs sont presents de preference ft raison de mo ins de 10Z en 
poids de la polyol€fine modifiSe. 

Les polyolef ines modifiees au prealable peuvent etre mises en 
oeuvre sous une forme quelconque et, de preference, sous une forme 

35 solide des ire e permettant le melange ft sec avec les fibres 

cellulosiques, par exemple sous forme de poudres, de paillettes, de 
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particules, de granules, de fibrilles, de fibres, ou de dechets de 
fibres . 

Les fibres cellulosiques mises en oeuvre selon l f invention 
peuvent etre quelconques et se presenter sous n 1 import e quelle 

5 forme stiff isamment divisSe. On peut ainsi employer des particules 
ou des fibres de bois feuillus ou rSsineux, de la sciure de bois, 
des dechets de paille, de la pate 3 papier et des dechets de papier 
dechiquetes, pour preparer les melanges. 

On utilise de preference des fibres cellulosiques se presen- 

10 tant sous forme de particules ayant une dimension moyenne comprise 
entre 0,1 et 3 mm et ayant une teneur en eau qui ne depasse pas 15* 
en poids et, de preference, 10% en poids. Les fibres cellulosiques 
prSfSrSes sont les matieres lignocellulosiques produites a partir 
de bois rSsineux ou feuillus. 

15 Selon un mode de rSalisation de l 1 invention qui est prefSrS, 

les compositions polyolSf iniques ne sont pas prSparSes a partir de 
polyolSfines modifiees au pr Salable mais, au contraire, a partir 
de polyolSfines non modifiSes. Selon ce mode de realisation les 
compositions polyolSf iniques sont preparSes en melangeant directe- 

20 ment les fibres cellulosiques avec les polyolSfines non modifiees 
et des monomeres polaires et en soumettant les compositions a tin 
malaxage a temperature SlevSe selon l f invention. De preference, le 
melange contient Sgalement des composes capables de libSrer des 
radicaux libres sous l v action de la chaleur. 

25 Toutes les indications f ournies ci-avant en rapport avec le 

mode de rSalisation ou l T on met en oeuvre des polyolSfines 
modifiSes au prSalable sont valables, mutatis mutandis, pour le 
mode prSfSrS de rSalisation. C'est le cas notamment pour les 
indications relatives au choix des polyolSfines, de monomeres 

30 polaires, de la quantitS de monomeres polaires, des composes 

capables de libSrer des radicaux libres, de leur quantitS, de la 
forme des polyolSfines, des fibres cellulosiques, et de leur forme. 

Quel que soit le mode de rSalisation utilisS, les compositions 
polyolSf iniques peuvent etre prSparSes selon toutes les techniques 

35 connues en mSlangeant les ingrSdients soit alors que les poly- 
olSfines se trouvent a l f Stat solide, soit alors qu'elles se 
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trouvent 3 l'etat fondu. Dans tous les cas, les compositions 
polyolef iniques sont soumises a un malaxage & une temperature 
superieure d'au moins 20°C S la temperature de fusion de la 
polyolefine. 

5 Le malaxage peut etre realise par tout moyen connu a cet 

effet. Ainsi, on peut travailler indif f eremment en malaxeurs du 
type externe ou du type interne. Pour des raisons techniques, 
ecologiques et economiques, on prefere cependant travailler dans 
des malaxeurs du type interne et plus particulierement dans des 
10 extrudeuses qui constituent une classe particuliSre de malaxeurs 
internes . 

Le malaxage peut etre ef fectue dans les conditions habituelles 
de faQonnage des objets en polyolef ines bien connues de I'homme de 
metier. De preference, le malaxage est op£re & des temperatures 
15 superieures d f au moins 30°C a cette tempSrature de fusion. Les 
meilleurs r€sultats sont obtenus lorsqu'il est opere & des 
temperatures superieures d'au moins 40° C £ cette temperature de 
fusion. 

Par temperature de fusion des polyolSfines, on entend designer 
20 la temperature & la quelle toutes les parties cr is tall ines presentes 
dans la polyolefine, sont fondues (H.V. BOENXG POLYOLEF XNS : 
Structure and Properties, Elsevier Publishing to Amsterdam - 
London - New-York, 1966, p. 21 7 et suivantes) . 

La temperature maxima le applicable au cours du malaxage n'est 
25 pas critique en elle-meme et est limitee en pratique par la nature 
et les temperatures de decomposition des constituents de la 
composition polyolef inique. GSneralement, on travaille & des 
temperatures ne dgpassant pas 250°C. De preference on op&re & des 
temperatures infSrieures & 220° C lorsque la polyolSfine est le 
30 polyethylene £ haute densite. 

La durSe du malaxage & temperature €lev£e est choisie en 
tenant compte de la nature de la polyolefine modifiSe et des fibres 
cellulosiques, de la temperature appliquee. Cette dur€e est 
generalement comprise entre 5 secondes et 30 minutes et le plus 
35 souvent entre 10 secondes et 15 minutes. On prefere travailler 
pendant des durges situ€es entre 30 secondes et 10 minutes. 
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Apres leur malaxage, les compositions polyolef iniques se 
trouvent sous une forme pateuse et sont moulables selon les 
techniques traditionnelles de moulage des matieres plastiques, 
telles que 1' extrusion, 1' injection, le pressage ou le calandrage. 
Elles sont done, avantageusement, mises en forme directement, soit 
sous leur forme definitive, un profile par exemple, soit sous forme 
semi— finie, une plaque par exemple. 

Les ob jets conformes obtenus selon 1' invention peuvent Stre 
utilises dans de nombreuses applications. Une application 
particulierement avantageuse est la fabrication, par extrusion au 
moyen d'une filiere plate ou par calandrage, de plaques. Ces 
plaques peuvent Stre ulterieurement thermof ormees , Sventuellement 
apres avoir ete revetues d'une feuille decorative adequate, pour 
fabriquer des objets tels que des panneaux interieurs de portes de 

15 voitures automobiles. 

V invention est explicitSe par ITes exemples de realisation 
dont la description suit et qui sont donnes a titre illustratif. 
Exemple 1 (de comparaison) : 

Au moyen d'un malaxeur TROESTER dont les cylindres sont 
maintenus a 140°C, on traite, durant 5 minutes, une composition 
comprenant 60 parties en poids de dechets de hetre et 40 parties en 
poids de polyethylene de haute densite vendu sous la marque ELTEX, 
qualite A 1050, par la Demanderesse. 

Le crSpe obtenu est ensuite presse pendant 5 minutes a 140 8 C 

2 

et sous une pression de 20 kg/cm . 

Les caracteristiques principals de la feuille obtenue sont 

donnees au Tableau I ci-apres. 
Exemple 2 (de comparaison) : 

Au moyen d'un malaxeur TROESTER dont les cylindres sont 
maintenus a 140°C, on traite durant 5 minutes une composition 
comprenant 60 parties en poids de dechets de hetre et 40 parties en 
poids de polyethylene de haute densitS (ELTEX A 1050) contenant, a 
raison de 5 parties en poids du polymere d' anhydride maleique et, 
a raison de 0,5 partie en poids de polymere du peroxyde de 
35 dicumyle. 



20 



25 



30 
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Le crepe est ensuite pressfi comae & l f exemple 1. 

Les caracteristiques principales de la feuille obtenue sont 
donnees au Tableau I ci-apres. 
Exemple 3 (de comparaison) : 
5 Au moyen d'un malaxeur TROESTER dont les cylindres sont 

maintenus entre 150 et 155°C, on traite durant 20 minutes une 
composition comprenant 45 parties en poids de polyethylene de 
haute densitS (ELTEX A 1050), 50 parties en poids de dgchets de 
hetre, et 5 parties en poids de polySthylSne greffe, obtenu par 
10 extrusion de polyethylSne (ELTEX A 1050) avec 2,5 parties en poids 
du polym&re d 1 anhydride maleique et 0,2 partie en poids du 
polymSre de di-tert-butylperoxyde. 

Le crepe obtenu est presse dans les conditions deer i tea S. 
l f exemple I. Les caracteristiques principales de la feuille 
15 obtenue sont donnees au Tableau I ci-apr&s. 
Exemple 4 : 

Dans un melangeur LOEDIGE, qui fonctioxme sans chauffage, on 
m€lange pendant 10 minutes 50 parties en poids de polygthylSne de 
haute densite (ELTEX B 4020), environ 50 parties en poids de 
20 sciure d f Spic6a, 0,625 partie en poids d f anhydride malfiique et 

0. 0625 partie en poids de 2,5 dimgthyl 2,5(ditertio- 
butylperoxy)hexane. Cette composition est ensuite traitSe dans un 
melangeur interne INTERMIX vendu par la SocifitS Rep i que t, & 180°C 
pendant 5 minutes et d£charg€e dans un mSlangeur homog€n£iseur 

25 dont les cylindres sont chauffes 3. 160°C afin d'etre hooogen6ise 
pendant 2 minutes* 

La composition obtenue est ensuite press Se comme & V example 

1 . Les caracteristiques principales de la feuille obtenue sont 
donnees au Tableau I ci-aprSs. 

30 Exemple 5 : 

Au moyen d'un mSlangeur DY0SNA, qui fonctionne sans chauf- 
fage, on mSlange pendant 10 minutes, 50 parties en poids de 
polyethylene (ELTEX A 1050), 50 parties en poids de sciure 
d'epicSa, 2,5 parties en poids d 1 anhydride malSique et 0,25 partie 

35 en poids de 2,5 dimSthyl 2,5(ditertiobutylperoxy)hexane. 
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Le mSlange est ensuite alimente dans la tremie d'une extru- 
deuse EICKHOFF PWE 120 PV gquipee de 8 satellites dont la 
temperature du corps est de 170°C et la temperature de la filiere 
de 180°C. 

La feuille sort de l f extrudeuse au travers d'une filiere plate 
et est ensuite lissee entre les cylindres d'une calandre lisseuse 
chaude satis qu'aucune adherence ne soit observee. Les caracteris- 
tiques principales de la feuille obtenue sont resumees au Tableau I 
ci-apres . 
Exemple 6 : 

On opSre dans les memes conditions qu'a 1' exemple 5 mais en 
partant d'un mSlange ne contenant que 0,625 partie en poids 
d 1 anhydride maleique et 0,0625 partie en poids du compose peroxyde. 

La feuille obtenue par extrusion au travers d f une filiere 
plate presente les proprietes caracteristiques donnSes au Tableau I 
ci-apres. 
Exemple 7 : 

On traite durant 20 minutes, au moyen d'un malaxeur TROESTER 
dont les cylindres sont maintenus entre 205 et 210°C, une 
composition comprenant 50% en poids de dSchets de hetre et 50% en 
poids de polygthylSne (ELTEX A 1050) greffS, obtenu par extrusion 
prSalable dudit polySthylene avec 2,5% en poids d'anhydride 
maleique et 0,2% en poids de di-tert-butylperoxyde* 

Le crSpe est pressS comme dScrit a l'exemple 1 et les 
caractfiristiques principales de la feuille obtenue sont donnSes au 
Tableau I ci-aprSs. 
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La resistance a la rupture est mesurSe selon la uorme 
ASTM 412 D. L' adherence est mesurSe par test de pelage selon la 
norme ASTM-D 903 (angle de traction: 180°). 

On peut deduire de la comparaison des exemples que les 
feuilles obtenues selon 1' invention possedent des propriStSs 
mecaniques (resistance a la rupture notamment) nettement supSrieures 
a celles des produits obtenus selon l'art antSrieur prepares a 
partir de mSlange ne contenant pas tous les ingrSdients des 
melanges suivant 1' invention, ou malaxSs a plus basse temperature, 
ou encore contenant moins de 10% en poids de polyolSfine modifiSe. 
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R E V E N D I C A'T I 0 N S 

1 - Procede pour la fabrication d'objets conformes i partir 
de compositions polyolSf iniques comprenant au mo ins 101 en 
poids de polyolefine modifiee au moyen de monomeres polaires et 
5 au moins 10Z en poids de fibres cellulosiques, caracterise en ce 
que les compositions polyolef iniques sont soumises a un 
malaxage op ere 3 une temperature superieure d'au moins 20 °C 
a la temperature de fusion de la polyolefine avant d'etre 
mises en forme. 

10 2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 

I'on met en oeuvre des compositions polyolef iniques comprenant 
entre 30 et 70Z en poids de polyolefine modifiSe et entre 30 et 
70Z en poids de fibres cellulosiques* 

3 - ProcedS selon la revendication 1 ou 2, caractSrisS en ce 
15 que I'on met en oeuvre un polyethylene de haute densitS modifiS 
dont l f indice de fusion est cocapris entre 0,5 et 10 g/10 min. 

A - Proc&dS selon l'une quelconque des revendications 1 5 3, 
caracterise en ce que l f on met en oeuvre une polyolefine modifiee 
au moyen d v anhydride maleique. 

20 5 - ProcSde selon l'une quelconque des revendications 124, 

caracterisS en ce que I'on met en oeuvre une polyolefine modifiSe 
par greffage au moyen de monomeres polaires. 

6 - FrocSdS selon la revendication 5, caract§rise en que 
l f on prSpare les compositions polyolSf iniques en mSlangeant direc- 

25 tement la polyolSf ine non modifiSe, les monomeres polaires et les 
fibres cellulosiques. 

7 - FrocSdS selon I 1 une quelconque des revendications 1 & 
6, caractSrisS en ce que les compositions polyolSf iniques sont 
mises en forme directement aprSs le malaxage. 

30 8 - ProcSdS selon la revendication 7, caractSrisS en ce que 

les compositions polyolSf iniques sont mises en forme de plaques 
par calandrage. 
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